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Abstract of WO01 58569 

The invention relates to a method for reclamation 
and/or separation of sulphur oxyfluorides from 
gas mixtures, whereby the gas mixture runs 
through at least one adsorption stage, or 
membrane stage, containing or comprising 
zeolites, with a module >10. The sulphur 
oxyfluorides can be used for an application after 
a desorption process. The sulphur oxyfluoride 
passed through the membrane may be directly 
reused. 
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^ (57) Abstract: The invention relates to a method for reclamation and/or separation of sulphur oxyfluorides from gas mixtures, 
y,Q whereby the gas mixture runs through at least one adsorption stage, or membrane stage, containing or comprising zeolites, with a 
I/") module >10. The sulphur oxyfluorides can be used for an application after a desorption process. The sulphur oxyfluoride passed 
0C through the membrane may be directly reused. 

3Z? (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ruckgewinnung oder Abtrennung von Schwefeloxifluoriden aus 
Gasgemischen, wobei das Gasgemisch mindestens eine Adsorptionsstufe oder Membranstufe enthaltend oder bestehend aus Zeoli- 

Q then mit einem Modul >10 durchlauft. Die auf dem Adsorbens fixierten Schwefeloxifluoride konnen nach einer Desorption einer 
Nutzung zur Verfugung gestellt werden. Die durch die Membran angereichten Schwefeloxifluoride konnen direkt wiederverwendet 
werden. 
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Verfaliren zur Riickgewinnung und/oder Abtrennung von 
Schwef eloxif luoriden aus Gasgemischen 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Riickgewinnung 
bzw. Abtrennung von Schwef eloxif luoriden aus Gasgemischen, 
insbesondere zur Riickgewinnung von Sulfurylf luorid (S0 2 F 2 ) 
oder Thionylf luorid (SOF 2 ) aus damit kontaminierter Luft oder 
Abluf t. 

Die DE 197 08 669 beschreibt ein Verfaliren zur Begasung 
von Raumen durch Einleiten eines Begasungsmittels und konti- 
nuierlicher Ableitung der Behandlungsatmosphare, wobei das 
Begasungsmittel z. B. in einem Adsorber abgetrennt warden 
kann und nach Desorption wiederverwendbar ist. Als Adsorp- 
tionsmittel werden Kohlepartikel oder Aluminiumoxidpartikel 
und als Begasungsmittel u. a. Sulfurylf luorid erwahnt . Sulfu- 
rylf luorid kann und wird als Schadlingsbekampfungsmittel ein- 
gesetzt. Beispielsweise konnen mit S0 2 F 2 Schadlinge in fri- 
schem oder verbautem Holz (Holzwiirmer, Pilze) , in Vorratsrau- 
men oder in Miihlen (Kornkafer) oder Textilien bekampft wer- 
den. Dabei wird S0 2 F 2 allein oder in Kombination mit anderen 
bekannten Schadlingsbekampfungsmitteln eingesetzt. Nach been- 
deter Begasung wird iiblicherweise das S0 2 F 2 thermisch zer- 
setzt oder durch Lauge zerstort. Die dabei anfallenden Sekun- 
darprodukte konnen haufig nur auf Sondermulldeponien entsorgt 
werden . 

Es ist wiinschenswert , derartige Gasgemische mit dem Ziel 
der Wiederverwendbar ke it der Schwef eloxif luoride aufzuarbei- 
ten. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren 
zur Trennung von Gasgemischen bereitzustellen, bei dem nahezu 
keine umweltschadigenden Bestandteile der Gasgemische in die 
Atmosphare gelangen und die abgetrennten Komponenten wieder- 
verwendbar sind. Daruber hinaus sollen keine Sekundarpro- 
dukte, die entsorgt werden miissen, anf alien, 

Erfindungsgema£ werden schwef eloxif luoridhaltige Gasge- 
mische zur Riickgewinnung der Schwef eloxif luoride mit Adsor- 
benzien und/oder Membranen kontaktiert und die abgetrennten 
Schwef eloxif luoride je nach Bedarf, gegebenenf alls nach einer 
Desorption, einer Wiederverwendung zugefiihrt. Die an Schwe- 
f eloxif luorid verarmte oder befreite Luft aus dem Gasgemisch 
kann bedenkenlos in die Atmosphare abgelassen werden. 

Als Schwef eloxif luoride im Sinne der Erfindung sind 
insbesondere S0 2 F 2 , SOF 4/ SOF 2 zu verstehen. Es konnen Gasge- 
mische mit einem Schwef eloxif luoridgehalt ab 5 ppmv bzw. 
2 0 mg/m 3 getrennt werden. 

Erfindungsgemafi wird das Gasgemisch durch mindestens 
eine Adsorptionsstufe und/oder Membranstufe enthaltend oder 
bestehend aus Zeolithen, die ein Si0 2 /Al 2 0 3 --Verhaltnis , dem 
sogenannten Modul, >10 vorzugsweise >100, eine Partikelgro&e 
>1 mm, vorzugsweise >2 mm, und einen Porendurchmesser von 0,4 
bis 0,7 nm, vorzugsweise 0,5 bis 0,65 nm, aufweisen, gelei- 
tet, wobei die PartikelgroSe fur den Zeolith, der als Adsor- 
bens eingesetzt wird, zutrifft. 

Gut geeignet sind Zeolithe, die einer Dealuminierung 
unterworfen warden, urn das A1 2 0 3 im Gitter durch Si0 2 zu er- 
setzen, wobei dadurch das Modul erhoht wird. Gleichzeitig 
werden dadurch die polaren Krafte schwacher und damit wird 
die Hydrophobie des Zeolithen erhoht (W. Otten et al., 
Chem.-Ing. Tech. 64 (1992) Nr. 10, S. 915 - 925). 



t 
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Es ist im Sinne der Erfindung, die Zeolithe sowohl als 
lockere Schiittung in Adsorbersaulen oder als Membran einzu- 
setzen, wobei eine Kombination von Adsorbtions- und Membran- 
stufe ebenfalls im Sinne der Erfindung ist. 

Die Adsorption wird bei einem Druck von maximal 15 atm. 
bei 21 °C, durchgefuhrt . 

In einer Ausfiihrungsform des erfindungsgemal^en Verfah- 
rens wird eine Schadlingsbekampf ung mit S0 2 F 2 in geschlosse- 
nen Behaltnissen oder Raumen durchgefuhrt. Die als Gasgemisch 
vorliegende S0 2 F 2 -haltige Atmosphare (0,05 bis 10 Vol.-% 
so 2 F 2) der Behaltnisse oder Raume wird nach beendeter Bega- 
sung aus diesen abgeleitet und zur Riickgewinnung des S0 2 F 2 
mit den Adsorbenzien und/ oder den Membranen kontaktiert. Die 
an S0 2 F 2 verarmte Luft aus dem Gasgemisch kann dann in die 
Atmosphare abgelassen werden. 

In einer anderen Aus fiihmngs form wird das Gasgemisch 
uber zwei oder mehr Adsorptionsstufen und/oder Membranstuf en 
geleitet . 

Das adsorbierte Schwef eloxif luorid kann durch Tempera- 
turerhohung und/oder Druckerniedrigung vom Sorptionsmittel 
desorbiert werden und einer Wiederverwendung zugefuhrt wer- 
den. 

Die Regenerierung der Adsorbenzien (Desorption) erfolgt 
in bekannter Weise durch Warmezuf lihrung und/oder Druckabsen- 
kung. 

Die Desorption erfolgt im Tempera turbereich von 2 0 bis 
3 00 °C / vorzugsweise bei einer Temperatur >100 °C. Es hat 
sich als gxinstig erwiesen, die Desorption bei erniedrigtem 
Druck ablaufen zu lassen. In einer Aus fuhrungs form wird zur 
Desorption die Adsorbersaule nach der Erwarmung mit einem 
technischen Vakuum von bis zu 10~ 3 bar beauf schlagt . 
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So fern das Gasgemisch zusatzlich Venmreinigungen ent- 
halt, kann vor der Adsorption eine Reinigung durch z. B. Fil- 
tration oder Adsorption mit anderen Adsorbenzien erfolgen. Es 
ist ebenfalls im Sinne der Erfindung, das Gasgemisch zu- 
nachst, z. B . durch Trocknen mit geeigneten Trockenmitteln 
von Wasser zu befreien und danach durch die Adsorber bzw. 
Membran zu lei ten. 

Die Vorrichtung zur Durchfuhrung des erf indungsgemaJSen 
Verfahrens umfaEt mindestens einen Adsorber mit einer Schut- 
tung von Zeolithen mit einem Modul >10, vorzugsweise >100, 
einer Partikelgrofee >1 mm, vorzugsweise >2 mm und einem 
Porendurchmesser von 0,4 bis 0,7 run, vorzugsweise 0,5 bis 
0,65 nm und/ oder mindestens eine Membran, bestehend oder ent- 
haltend einen Zeolithen mit einem Modul 10, vorzugsweise 100 
und einem Porendurchmesser von 0,4 bis 0,7 nm, vorzugsweise 
0,5 bis 0,65 nm. Vor dem Adsorber bzw. der Membran ist ein 
Kompressor angeordnet . Die Vorrichtung umfaSt mindestens eine 
Zufuhrungsleitung fur das Gasgemisch, eine Leitung zur Abfuh- 
rung des Gases in die Atmosphare sowie Me£-, Regelungs- und 
Kon t r o lie inr i chtungen . 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm hat es sich als 
gunstig erwiesen, mindestens zwei Adsorbers tuf en, die jeweils 
auch mehrere Adsorber saulen umfassen konnen, zu benutzen, da 
sie eine kontinuierliche Arbeitsweise gestatten, sofern sie 
parallel geschaltet sind. Durch geeignete Regelungs- und 
Steuerungseinrichtungen ist der wechselseitige Betrieb von 
Adsorption und Desorption gewahrleistet . 

In einer Ausfuhrungsf orm der Erfindung wird das zu tren- 
nende Gasgemisch mittels Pumpe oder Kompressor uber eine Zu- 
fuhrungsleitung in die Adsorberstuf e eingeleitet. 
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Die Anzahl und Kapazitat der Adsorber richtet sich da- 
nach, ob ein Gas mit hohem oder niedrigem Schwef eloxif luorid- 
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Gehalt behandelt werden soil. Die Kapazitat der Adsorber kann 
beispielsweise durch Erhohung des Ads orbervo lumens der ein- 
zelnen Adsorbersaulen oder durch die Anzahl der Adsorbersau- 
len erhoht werden. 

Bevor das abgereicherte Gas in die Atmosphare abgelassen 
wird, wird die Zusammensetzung des Gases mitt els einer Kon- 
trolleinrichtung, vorzugsweise mittels einer IR-Analyseein- 
richtung analysiert und kontrolliert . 

Die Erfindung wird anhand der Figur 1 naher erlautert. 

Fig. 1 zeigt die schematische Zeichnung einer Anlage mit 
parallel gestalteten Adsorbers tuf en mit jeweils 2 in Reihe 
geschalteten Adsorbersaulen. Diese Anlage ist sehr kompakt 
und eignet sich zum Aufbau auf der Ladeflache beispielsweise 
eines Lkw. Der Einf achheit halber sind die Koir^ressoren vor 
jeder Adsorbersaule weggelassen. Ebenso sind die Heizeinrich- 
tungen, Vakuunpumpen , MeS- und Regelvorrichtungen usw. nicht 
eingezeichnet . 

Die Adsorbersaulen sind mit einer lockeren Schlittung der 
obengenannten Zeolithe geflillt. 

Die Anlage ist so gesclialtet, daS fur den kontinuierli- 
chen Betrieb eine Adsorberlinie adsorbiert und die andere Ad- 
sorber linie regeneriert wird. 

Das Gasgemisch mit einem Druck von max. 20 bar (abs.) 
wird liber die Leitung A in den Adsorber 1 eingeleitet. fiber 
die Leitung B wird das den Adsorber 1 verlassende Gasgemisch 
in den Adsorber 2 gefiihrt. Bevor das den Adsorber 2 verlas- 
sende Gasgemisch, das kein oder nur unbedeutende Mengen an 
Schwef eloxif luorid enthalt, in die Atmosphare abgegeben wird, 
wird die Zusammensetzung des Gasgemisches in der Kontrollein- 
richtung AE (vorzugsweise eine IR-Analyseeinrichtung) analy- 
siert und kontrolliert. 
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Gleichzeitig werden die Adsorber 3 und 4, die iiber die 
Leitung D miteinander verbunden sind, regeneriert, d. h. das 
adsorbierte Gasgemisch wird desorbiert. 

Die Desorption erfolgt durch Druck, und Temper a turande- 
rung, indem die Adsorbersaulen beheizt werden bzw. mit Hilfe 
von Vakuunpumpen der Druck in den Adsorbersaulen verandert 
wird. 

Das desorbierte stark mit Schwef eloxif luorid angerei- 
cherte Gasgemisch wird im Vorratsbehalter aufgefangen und 
steht somit einer weiteren Nutzung zur Verfiigung. 

In einer anderen Aus fuhrungs form des Verfahrens durch - 
lauft das zu trennende Gas eine Kombination aus Membrantrenn- 
stufe und Adsorptions trenns tufe . 

Der Druck auf der Eingangsseite der Membran liegt iibli- 
cherweise hoher als der Umgebungsdruck. Vor der Membran ist 
eine Puitipe oder ein Kompressor angeordnet. Das zu trennende 
Gasgemisch wird mit einem Druck bis zu 2 0 bar aufgegeben. Das 
die Membranstufe verlassende Retentat, mit einem erhohten Ge- 
halt an Schwef eloxif luorid gelangt in einen Auf f angbehalter 
und kann z. B. nach Verf ltissigung mit einem Kompressor sofort 
wiederverwendet werden. 

Das Permeat wird zur weiteren Auftrennung in mindestens 
einen Adsorber geleitet. Gegebenenf alls kann das Permeat vor 
dem Eintritt in den Adsorber komprimiert werden. 

Es ist ebenfalls denkbar, daS das Retentat der ersten 
Membranstufe in eine zweite Membranstufe eingeleitet wird. 
Das aus dieser zweiten Membranstufe result ierende Permeat 
kann in die erste Membranstufe ruckgefiihrt werden oder in die 
nachgeschalteten Adsorbers tuf en geleitet werden. 
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Die Membran kann in iiblicher Form vorliegen. Das Mem- 
branmaterial enthalt Oder besteht aus einem Zeolitben mit 
einem Modul >10, vorzugsweise >100 und einem Porendurchmesser 
von 0,4 bis 0,7 nm, vorzugsweise 0,5 bis 0,65 nm. 

Die Vorrichtung kann auch in mobiler Form, beispiels- 
weise auf der Ladeflache eines Kraft fahrzeuges , aufgebaut 
sein, so da& das erfindungsgemafie Verfaliren an Ort und S telle 
durchgefuhxt werden kann. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, 
ohne sie in ihrem Umfang einzuschranken. 



Fur die nachf olgenden Beispiele wurden folgende Zeolitbe als 
Adsorbens eingesetzt: 



[■Nr. 


Waranzefchen 


Typ 


Modul 


PartikelgroBe 


nm 


1 1 


Zeocat 
PZ-2/400 


ZSM5 
N a- Form 


400 


2,5 mm 


0,53 X 0,56; 
0,51 x 0,55 


2 


Wessalith 
DAZF20 


Pentasil 
MF 


>1.000 


2 mm 


0,6 


3 


Sicolith 400 


4A-Granulat 


2 


1-2 mm 


0,4 


4 


Grace 522 


A 


2,6 


1,6-2,5 mm 


0,5 



Beispiel is 

Ein S0 2 F 2 /N 2 -Gemisch mit 2,47 Vol . -% S0 2 F 2 wurde uber einen 
Adsorber geleitet, der eine Schiittung von 320 g Adsorbens 
enthielt. 

Als Adsorbens wurde Zeocat PZ-2/400 (Hersteller: Chemie 
Uetikon GmbH, Uetikon (Schweiz) ) verwendet. 

Das Gasgemisch wurde 54 min. mit einer Durclif luSrate von 
3,13 1/min. uber das Adsorbens geleitet bis eine maximale 
Emissionskonzentration an S0 2 F 2 von 2 0 ppmv erreicht war. 
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Durch Dif f erenzwagung wurde die Adsorptionsleistung ermit- 
telt . 

Ergebnis: Es wurden 23,2 8 g Gas adsorbiert, 
davon 18,78 g S0 2 F 2 . 

Beispiel 2; 

Ein S0 2 F 2 /N 2 -Gemisch mit 2,47 Vol.-% S0 2 F 2 wurde iiber einen 
Adsorber geleitet, der eine Schlittung von 3 60 g Adsorbens 
enthielt. Als Adsorbens wurde Wessalith DAZ F2 0 (Hers teller: 
Degussa AG) verwendet. 

Das Gasgemisch wurde 44 min. mit einer Durchf luSrate von 
3,63 1/min. iiber das Adsorbens geleitet bis eine maximale 
Emissionskonzentration an S0 2 F 2 von 147 ppm nach 51 min. 
erreicht war. Die Adsorberleistung wurde durch Dif f erenzwa- 
gung ermittelt. 

Ergebnis: Es wurden 23,4 g Gas adsorbiert, 
davon 17,73 g S0 2 F 2 . 

Beispiel 3; ( Vergleichsbeispiel ) 
Versuchsdurchfuhrung analog Beispiel 1 

Als Adsorbens wurde Sicolith 400 (Hersteller: Solvay) verwen- 
det. 

Ergebnis: keine meSbare Gasmenge wurde adsorbiert. 

Beispiel 4 : (Vergleichsbeispiel ) 
Versuchsdurchfuhrung analog Beispiel 2 . 

Als Adsorbens wurde Grace 522 (Hersteller: W. R. Grace, Nd. 
Worms ) verwende t . 
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Ergebnis: keine meSbare Gasmenge wurde adsorbiert. 

Die Ergebnisse zeigen, daS mit Zeolithen, die nicht dem er- 
findungsgema£en Auswahlkriterium bezuglich Modul, Partikel- 
gro&e und Porendurchmesser entsprechen, keine Adsorption von 
z. B. S0 2 F 2 moglich ist. 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Riickgewinnung oder Abtrennung von 
Schwef eloxif luoriden aus Gasgemischen, wobei das Gasgemisch 
uber Adsorbenzien oder Membranen geleitet wird, dadurch ge- 
kennzeichnet/ daS das Gasgemisch liber mindestens eine Adsorp- 
tions- \and/ oder Membrans tuf e , enthaltend oder bestehend aus 
Zeolithen mit einem Modul >10 und einem Porendurchmesser von 
0,4 bis 0,7 nm, geleitet wird, und die abgetrennten Schwef el- 
oxifluoride gegebenenf alls nach einer Desorption oder direkt 
einer Nutzung zur Verfugung stehen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da£ als Adsorbens ein Zeolith mit einem Modul >10, einer 
Partikelgrofie >1 mm und einem Porendurchmesser von 0,4 bis 
0,7 nm verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da£ als Adsorbens ein Zeolith mit einem Modul >100, einer 
Partikelgrd&e >2 mm und einem Porendurchmesser von 0,5 bis 
0,65 nm verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da£ die Membran einen Zeolithen mit einem Modul >100 und 
einem Porendurchmesser von 0,5 bis 0,65 nm enthalt oder dar- 
aus besteht. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da£ die Adsorption bei einem Druck von maximal 20 atm (bei 
21 °C) durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da£ ein Schwef eloxif luorid/Luf t-Gemisch mit einem Schwefel- 
oxif luoridgehalt von wenigstens 5 ppmv bzw. 20 mg/m 3 einge- 
setzt wird. 
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7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da£ 2 oder mehr Adsorptions- und/oder Membrans tufen verwendet 
we r den. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da£ die Schwef eloxif luoride durch Temperaturerhohung und/oder 
Druckerniedrigung vom Sorptionsmittel desorbiert werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
da£ die Desorption im Temper a turbereich von 2 0 °C bis 3 00 °C, 
vorzugsweise bei einer Ten^eratur >100 °C erfolgt. 

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Desorption bei einem Druck von bis zu 10 " 3 bar er- 
folgt. 

11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS das Verfahren in einer mobilen Vorrichtung 
durchgefiihrt werden kann. 
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